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SAŽETAK 
 
     Iz dostupne literature opisani su uobičajeni postupci nitrokarburiranja s naknadnom 
oksidacijom, njihova primjena, prednosti i nedostaci. Opisane su metode ispitivanja 
korozijske postojanosti i prikazana su neka dosadašnja ispitivanja nitrokarburiranih i 
naknadno  oksidiranih čelika. 
     U eksperimentalnom dijelu rada provedena su ispitivanja korozijske postojanosti 
metodom kvazi-potenciostatske polarizacije (odnosno metodom Tafelove ekstrapolacije). 
Snimanjem polarizacijskih krivulja određen je korozijski potencijal i brzina korozije u slanoj 
vodi čelika Ck45 nitrokarburiranog s i bez naknadne oksidacije u kupci AB1. Cilj rada bio je 
istražiti utjecaj različitih kombinacija temperature i trajanja oksidacije na korozijska svojstva 
nitrokarburiranog i naknadno oksidiranog čelika.. 
     Metodom kvazi-potenciostatske polarizacije potvrđen je utjecaj parametara naknadne 
oksidacije na otpornost koroziji te su predloženi optimalni parametri naknadne oksidacije u 
postupku Tenifer QPQ. 
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1.UVOD 
     
Strojni dijelovi su vrlo često u eksploataciji  izloženi različitim mehaničkim opterečenjima, 
trošenju i koroziji. Za takve dijelove već zadnja dva desetljeća se koristi postupak 
nitrokarburiranja, sa i bez naknadne oksidacije, te je postao uobičajeni postupak obrade 
strojnih dijelova .  
    
Jedan od jednostavnijih i postupaka   nitrokarburiranja je nitrokarburiranje u solnoj kupci, 
postupkom TENIFER*(odnosno postupkom Melonite). Nakon nitriranja dijelovi mogu ići u 
eksploataciju ili se može primjeniti postupak poliranja i naknadne oksidacije (TENIFER QPQ) 
kojim se dodatno povećava otpornost na koroziju i trošenje. 
 
Postupak nitrokarburiranja zamjenjuje u praksi druge postupke površinske obrade kao što su 
npr. cementiranje ili tvrdo kromiranje pa se tako za ista ili bolja svojstva površine,postiže 
bolja ekonomičnost. Postupak TENIFER QPQ  se najčešće koristi za obradu strojnih dijelova 
kao što su : dijelovi hidrauličkih komponenti ( klipovi, klipnjače), koljenasta vratila i sl. , te 
dijelove alata za topli rad, tlačni lijev aluminijskih legura, alata za prešanje polimera i sl.    
 
U radu će se opisati provedba i parametri postupka nitriranja s naknadnom oksidacijom. 
Planirati će se i provesti naknadna oksidacija nitrokarburiranih ispitnih uzoraka s 
kombinacijom tri različite temperature i vremena naknadne oksidacije. Analizirat će se 
struktura i sastav rubnog sloja,te ispitati utjecaj parametara naknadne oksidacije na 
korozijsku postojanost nitriranog sloja.    
  
 
 
 
 
 
 
 
 
*Tenifer QPQ je patentirani postupak nitrokarburiranja tvrtke Degusa, a QPQ znači            
Quench Polish Quench što označava postupak hlađenja i oksidacije u solnoj kupci           
AB1, poliranje i naknadnu oksidaciju u solnoj kupci AB1 
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2.POSTUPAK NITROKARBURIRANJA U SOLNOJ KUPCI S NAKNADNOM  
   OKSIDACIJOM 
 
Postoji niz postupaka nitriranja i nitrokarburiranja u plinovima, solnim kupkama i ioniziranim 
plinovima. (Slika 1) Svaki od navedenih postupaka daje konkretna svojstva i strukturu rubnog 
sloja. Od niza postupaka opisat će se i provesti ispitivanja na procesu nitrokarburiranja u 
solnoj kupci(Tenifer QPQ). 
 
 Slika 1. Pregled postupaka nitrokarburiranja [ 2 ] 
 
 
Postupak Tenifer QPQ je nitrokarburiranja u solnoj kupki s naknadnom oksidacijom. 
Uobičajeno je poznat pod nazivom Tufftride QPQ,dok je u SAD-u ovaj postupak poznat pod 
nazivom Melonite QPQ. 
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 Postupak nitrokarburiranja u solnoj kupki je jednostavan za provedbu zato jer je potrebno 
nadzirati samo tri parametra: temperaturu, vrijeme obrade i sastav solne kupke. Solna kupka 
TF1 u kojoj se provodi nitrokarburiranje sadrži alkalijeve cijanate (Na2O3/K2CO3 ) i karbonate 
(NaOCN / KOCN) . Udio cijanata u solnoj kupki treba biti oko 38 % CNO. Tijekom postupka 
nitrokarburiranja dolazi do reakcije između površine obratka i alkalijevih cijanata što dovodi 
do stvaranja alkalijevog karbonata i u manjoj količini cijanida u iznosu od 0,5 – 4 % CN kao 
što je prikazano na slici2. Dodavanje sintetičkog regeneratora REG1 koji sadrži ugljik,dušik i 
vodik ponovno se uspostavlja optimalna aktivnost kupke TF1 tvoreći aktivne nitridne 
konstituente. Što se više smanjuje udio ugljika time se povećava udio cijanida u kupki. Sama 
po sebi kupka TF1 nije otrovna te nisu potrebne sigurnosne mjere prilikom skladištenja. 
 
                                                  REGENERATOR 
 
 
                         +    UGLJIK CIJANAT DUŠIK 
 
 
               +  ŽELJEZO 
 
 
 
 
             Slika 2. Prikaz osnovnih kemijskih reakcija u solnoj kupki TF1 [ 3 ] 
ŽELJEZNI 
NITRID 
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Postupak nitrokarburiranja se sastoji od nekoliko faza. (Slika 3) Prva faza je predgrijavanje  
na zraku pri temperaturi 350 – 400 ºC u vremenu trajanja od 30 minuta. Zatim slijedi 
nitrokarburiranje u solnoj kupki TF1 pri temperaturi 580 ºC u vremenu trajanja od dva sata i 
zatim ohlađivanje obratka u oksidativnoj kupki AB1 pri temperaturi 380 ºC. Kupka AB1 osim 
što hladi obradak,ima i niz drugih prednosti kao što su:                                                                    
            a)oksidacijsko djelovanje pri čemu nastaje crni željezni oksidni sloj (magnetit) 
            b)pozitivan utjecaj na dimenzijsku stabilnost(mala mogućnost da dođe do pucanja) 
 
 
        
 
 
             
                       Slika 3. Dijagram postupka TENIFER i TENIFER QPQ [ 4 ] 
Vrijeme trajanja hlađenja ovisi o dimenzijama obratka te uglavnom iznosi 15 – 30 minuta 
(kako bi se izjednačila temperatura površine i jezgre). Nakon što se obradak ohladi na sobnu 
temperaturu (u vodi ili na zraku) ispire se u toploj vodi kako bi se uklonili eventualni ostaci 
soli. Ako se postupak provodi samo do ovog stadija naziva se Tenifer Q ili Melonite Q proces, 
a nastali sloj se sastoji od  zone spojeva,difuzijske zone  i od oksidnog sloja Fe3O4.  U trećoj 
fazi slijedi poliranje obratka koje se izvodi upotrebom brusnog papira kojim se skida 2 – 3 μm 
površinskog poroznog sloja.                       
Prilikom poliranja treba paziti da se ne odstrani previše kako se nebi narušila postojanost 
zone spojeva. Tako pripremljen obradak ima manju hrapavost površine i  niži koeficijent 
trenja. Ovaj stadij se zove Tenifer QP proces ili Melonite QP proces. 
Nakon poliranja slijedi treća faza kada se obradak ponovno uranja u oksidativno kupku AB1 
na temperaturi 380 ºC u vremenu trajanju od 10 – 30 minuta s ciljem povišenja korozijske 
Nitrokarburirano 
(postupkak TENIFER) 
Nitrokarburirano i naknadno 
oksidirano(postupak TENIFER QPQ) 
Q             P Q 
                     Tenifer 
                     Tenifer QPQ 
TENIFER 
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postojanosti. Na kraju postupka obratci imaju lijepu tamno plavu boju.Ovaj stadij se zove 
Tenifer QPQ ili Melonite QPQ. Postupak završnog uranjanja u oksidativnu kupku AB1 
moguće je ponoviti više puta čime se postiže dodatno povećanje korozijske 
postojanosti.Izvedbu postrojenja za nitrokarburiranje s i bez naknadne oksidacije prikazuju 
slike 4 i 5. Solne kupke TF1, AB1 i kupke za čišćenje postavljene su u niz i između njih je 
izveden automatizirani transport šarže s ovijesnim granikom. 
 
               
      Slika 4. Shematski prikaz postrojenja za nitrokarburiranje s naknadnom  
 oksidacijom u solnim kupkama (TENIFER QPQ) [ 3 ] 
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Slika 5. Automatizirano postrojenje za nitrokarburiranje s naknadnom oksidacijom                 
             u solnim kupkama (TENIFER QPQ) [ 5 ] 
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 Na slici 6 prikazana je suvremena izvedba kupke za nitrokarburiranje sa sitom za filtriranje 
rastaljene soli. U odnosu na klasičnu kupku za nitrokarburiranje, kod koje se oksidi i 
nečistoće iz kupke uklanjaju ručno, kod ovakvog automatiziranog čišćenja soli postiže se 
zona spojeva s minimalnom poroznošću ili praktićki bez poroznosti. 
 
                          
        
Manometar           
 
                            
        Slika 6. Solna kupka za nitrokarburiranje sa sitom za automatizirano filtriranje   
 rastaljene soli [ 3 ] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Odzračnik 
Kompresor 
Mjerač protoka zraka 
Poklopac 
Sito
Izolirani spremnik  
Vanjska pumpa 
Unutarnja pumpa 
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3. SVOJSTVA NITROKARBURIRANOG RUBNOG SLOJA 
 
Nakon nitrokarburiranja postiže se znatno povišenje otpornosti na trošenje (naročito u 
uvjetima adhezijskog trošenja), povišenje površinske tvrdoće, dinamičke izdržljivosti, 
postojanosti prema povišenim temperaturama iuz povišenje otpornosti na koroziju uz 
minimalnie deformacije. Difuzijska zona je manje otporna na trošenje u usporedbi s zonom 
spoja ali difuzijska zona još uvijek posjeduje relativno dobru otpornost na trošenje u odnosu 
na jezgru (osnovni materijal). 
 
           
  
 Slika 7. Dijagram stanja željezo – dušik [ 7 ] 
 
3.1. Kemijski sastav rubnog sloja 
 
       Postupak nitrokarburiranja u solnoj kupci se provodi pri temperaturama 560 i 580 ºC  uz 
difuziju ugljika i dušika iz kupke u čelik. Nitrokarburirati se mogu dijelovi od čelika kao i od 
željeznih lijevova. Jednom kada dušik dostigne granicu topivosti u feritu. Sloj koji tada nastaje 
zovemo zona spoja ili eng. Compound layer. Nazivamo ga još i „bijeli sloj“ čije je ime dobio 
po pogledu ispod optičkog mikroskopa.Na slici 7 prikazan je dijagram stanja željezo – dušik. 
Iz njega su osim granice topivosti dušika u željezu uočljivi i kemijski spojevi željeza i dušika – 
nitridi (ε i g` nitridi). Kada bi temperatura pri kojoj dušik difundira u površinu bila iznad A1 
temperature, atomi dušika bi preintenzivno difundirali u FCC kristalnu rešetku nakupljajući se 
u površinskom spoju, što bi dovelo do velike krhkosti sloja.     
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Strukturu zone spojeva jedinične ćelije nitrida prikazuje slika 8.Prema dijagramu stanja   
(slika 7)  u zoni spojeva mogu nastati:                                                                                         
 
 
 Slika 8. Struktura zone spojeva i jedinične ćelije nitrida [ 6 ] 
-g`- faza (Fe4N) -  nitridi s FCC rešetkom koji  sadrže 5,7 – 6,1 % N 
-e - faza (Fe2-3N) -  nitridi s HCP rešetkom koji  sadrže 7,8 – 11,3 % N 
-x  - faza (Fe2N) -  nitridi s  ortorombsku rešetku koji sadrže 11,1 – 11,35 % N 
 
Uobičajeno se zona spojeva nakon nitrokarburiranja u solnoj kupci TF1 sastoji se od  ε+ g`  
nitrida. Po kemijskom sastavu ε -faza je(Fe3N ili Fe2N), a g `-nitridi Fe4N. Također mogu biti 
prisutni  oksidi željezo Fe2O3, Fe2O4  i karbonitridi. Debljina zone spojeva iznosi najviše do 20 
μm. Najbolja otpornost na trošenje je zapažena  kod slojeva koji se pretežno sastoje od ε-
faze Fe3N. Na slici 9 prikazani su rendgenogrami zone spojeva nakon nitrokarburiranja s i 
bez naknadne oksidacije. Iz njih je uočljiva prisutnost željeznih oksida nakon nitrokarburiranja 
s naknadnom oksidacijom.                                                                                                     
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                        a) Rezultati rendgenske difrakcije TENIFER postupka [ 9 ] 
  
     
TENIFER QPQ 
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Kut difrakcije 
 b) Rezultati rendgenske difrakcije TENIFER QPQpostupka [ 9 ] 
                             Slika 9. Rezultati rendgenske difrakcije 
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Difuzijska zona nalazi se u površinskoj zoni i sadrži kemijske elemente  dušik, ugljik, kisik u 
čvrstom ili djelomično precipitiranom stanju , dovedene u materijal tijekom nitrokarburiranja. 
Debljina difuzijske zone ovisi o topivosti dušika u kristalnoj rešetci α - željeza. Topivost je 
ovisna o temperaturi nitrokarburiranja,a maksimalno može iznositi 0,1 % N. (slika 1). 
Strukturu difuzijske zone čine α mješanci, g`željezni nitridi, te karbidi i karbonitridi.        
U tablici 1 prikazana su osnovna fizikalna svojstva nitrida željeza i nitrida legirnih elemenata. 
  
Tablica 1:Svojstva nitrida željeza i legirnih elemenata  [ 7 ] 
  
                      
                              Tvar 
 
 
 
 
          
                                
Relativna 
molekularna  
masa 
 
Talište (ºC) 
Gustoća 
(kg/m3) 
pri 0ºC 
BN 24,82 2730  s 2255 
AIN 40,99 2200 (4bar) 3050 
CrN 66,00 1500 - 
Fe2N 125,70 200 6350 
Fe4N 237,39 - 6570 
NbN 106,91 2050 8260 
TaN 194,95 3360 14100 
TiN 61,91 3220 5190 
VN 64,95 2320 5630 
 
 
 
 
 
             
 
    Postotak ε i g `-nitrida ovisi o sadržaju ugljika u čeliku. Veči sadržaj ugljika potiče stvaranje 
ε- željeznih nitrida, a niži sadržaj ugljika povećava udio g `-nitrida. Raspoznavanje ε i g `-
nitrida pod optičkim mikroskopom moguće je samo koristeći složene metode nagrizanja 
metala. Tek nakon zagrijavanja pripremka na temperaturu 200 – 400 ºC , u trajanju od 15-30 
minuta,dušik u čvrstoj otopini izlučuje se u obliku g `-nitridnih iglica. Te nitridne iglice mogu 
se nagristi otopinom i tek onda difuzijska zona  postane vidljiva i može se izmjeriti njezina 
ukupna dubina. Točna analiza sastava moguča je samo provođenjem rendgenske 
difrakcije.Tvrdoča nitrokarburiranog sloja ugljičnog čelika je 300 – 400 HV ,a legiranog čelika 
700HV  do 1000 HV. 
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Rendgenskom energijskidisperzivom analizom (tzn. analizom EDX) moguće je izmjeriti udio 
dušika, ugljika i kisika u rubnom sloju. Slika 10 prikazuje rezultate analize nitrokarburiranog, 
te nitrokarburiranog i naknadno oksidiranog čelika C45.                                                                     
                     
a) b) 
a) TENIFER TF1 580°C/2h/hlađeno u vodi 
b) TENIFER TF1 580°C/2h 
+ naknadno oksidirano u slanoj kupci AB1 350°C/10min 
+ hlađeno u vodi 
 
                Slika 10. EDX analiza rubnih slojeva nakon nitrokarburiranja čelika C 45  
 postupkom TENIFER [ 9 ] 
 
Iz slike 10 se vidi da se kod nitrokarburiranja sadržaj dušika i ugljika konstantno smanjuje od 
ruba prema jezgri.Kod naknadno oksidiranih dijelova povećan udio kisika je zapažen u prvih 
6 μm rubnog sloja, tj. u poroznom dijelu zone spojeva. 
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3.2.Hrapavost površine 
Hrapavost i topografija površine bitna susvojstva sa aspekta trenja i trošenja, ali i 
korozije.Različitim elektro – mehanički uređajima sa ticalom ispituje se profil površine na 
zadanoj referentnoj duljini. Pri tome se može mjeriti niz tzv. horizontalnih i vertikalnih 
parametara. Najčešče se određuju dva ( vertikalna) parametra. 
 Rt – najveća visina neravnina , µm 
 Ra – srednja aritmetička udaljenost profila, µm 
Definicije ovih parametara prikazane su na slici 11 
 
                    
 
Slika  11. Shematski prikaz određivanja parametara hrapavosti površine  [ 10 ] 
 
Nitrokarburiranjem se hrapavost površine povećava zbog stvaranja zone spojeva (slika  ).Ako 
se obratci nitrokarburiraju i naknadno oksidiraju (npr. Tenifer QPQ postupak) hrapavost se 
zbog međusobnog poliranja značajno smanjuje u odnosu na nitrokarburirano stanje. 
Naknadna oksidacija u solnoj kupki AB1  ne utječe na hrapavost površine kako se vidi iz slike 
12. 
                     
 Rt                          Ra 
Slika 12. Vrijednosti parametara hrapavosti površine (Rmax,Ra)ispitnih uzoraka od  
                  čelika Ck45 [ 10 ] 
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3.3. Struktura i debljina zone spojeva 
 
Postiziva debljina zone spojeva ovisno o vrsti čelika i trajanju postupka prikazane su  na slici 
13 i 14 iz kojih je vidljivo da se kod legirnih čelika stvaraju tanje zone spojeva jer je kod njih 
otežana difuzija atoma željeza i legirnih elemenata u rubnom sloju. Uobičajena dubina zone 
spojeva je do 20 μm, a optimalna temperatura solne kupke TF1 je 580ºC. 
 
                       
 
 
 
 
Slika 13. Debljina zone spojeva nakon nitrokarburiranja u solnoj kupci TF1 [ 5 ] 
 
          
  
 
Slika 14:Ovisnost debljine zone spojeva o temperaturi nitrokarburiranja                                         
 u solnoj kupci TF1[ 5 ] 
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Struktura zone spojeva, poroznost, pukotine,hrapavost, ovisi o prethodnoj strojnoj i toplinskoj 
obradi te i čistoći slane kupke TF1.       
 
Prije nitrokarburiranja, obradak mora biti  odmaščen i očiščen. Metode čišćenja koje su se 
pokazale najpogodnijima su: 
            - odmašćivanje u metenolu ili etanolu 
            - katodno odmaščivanje u odgovarajućem elektrolitu 
Svako onečišćenje brušene površine  može prouzročiti teškoće kod stvaranje 
nitrokarburiranog sloja  koje mogu dovesti do pukotina,otpadanja i korodiranja sloja (slika 15).  
 
Slika 15. Onečišćenja u čeliku koja vode do grešaka u stvaranju nitrokarburiranog   
                sloja,te uzrokuju pukotine i koroziju [ 13 ] 
 
Glavni problemi koji se javljaju kod nitrokarburiranog sloja je pucanje zone spojeva i stvaranje 
utora u poroznoj zoni.(slika 16, slika 17) 
                            
                              Slika 16. Valovitost rubova [ 13 ] 
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                        Slika 17. Pukotine u prevlaci  [ 13 ] 
 
 
Greške su najčešće posljedica nepravilnog brušenja koje se provodi u početku pripreme. 
Pogrešno nanošenje i dugo poliranje s mekanim sredstvom rezultat je stvaranja zaobljenost 
(valovitosti)  rubova zone spojeva. Upravo ta valovitost sloja u rubnom dijelu uzrokuje 
netočna očitanja mjerene debljinezone spojeva. 
 
Zona spojeva  uobičajeno se sastoji od vanjskog poroznog i unutarnjeg neporoznog dijela. 
Slike 18.a i 18.b pokazuju različito formirane zone spojeva nelegiranog čelika s različitim 
udjelom poroznosti. 
 
                      
Slika 18. Zone spoja s malom (a) i velikom (b)poroznošća  [ 13 ] 
a) b) 
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Prema pojavnom obliku, poroznost se može podijeliti na: 
         -lančanu poroznost 
         -linearnu poroznost 
Što je prikazano na slici 19. 
                
Slika 19.Pojavni oblici poroznosti zone spojeva    [ 13 ] 
a) b) 
               a) lančana poroznost 
               b) linearna poroznost 
 
Na oblik poroznosti utječu mikrostruktura i sastav čelika, pethodna (strojna) obrada i vrijeme 
nitrokarburiranja. Kod nitrokarburiranja u solnoj kupci, sastav kupke također utječe na nastali 
porozni sloj što je uočljivo iz slike 20. 
Pri istoj temperaturi i sastavu solne kupke,povećanje vremena obrade za 400% će 
udvostručiti debljinu zone spojeva.Udio ugljika i legirnih elemenata u obratku  utječu na 
debljinu stvaranja sloja. 
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 Slika 20. Ovisnost poroznosti zone spojeva o čistoći solne kupke [ 3 ] 
Udio Fe 
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3.4. Dubina difuzijske zone 
 
Slika 21 pokazuje ukupnu dubinu nitrokarburiranja u ovisnosti o trajanju postupka za različite 
vrste čelika. Legirani čelici imaju manju dubinu nitriranja od nelegiranih.Prednost 
niskolegiranih čelika je u tome što kod njih dušik lakše difundira u površinu obratka,ali za 
dobivanje visoke površinske tvrdoče nužan je visok udio legirnih elemenata. Stoga 
visokolegirani čelici zahtijevaju duže nitrokarburiranje u odnosu na nelegirane za istu dubinu 
nitrokarburiranja. 
 
     
 
 
 
Slika 21. Ovisnost ukupne dubine o vremenu trajanja nitrokarburiranja u solnoj kupci 
                TF1za različite vrste čelika [ 12 ] 
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Na slici 22 prikazano je određivanje efektivne dubine nitriranja ili nitrokarburiranja prema 
normi DIN 50190:1979. Naslici 22.b prikazana je ovisnost iznosa efektivne dubine 
nitrokarburiranja o vrsti čelika i trajanju postupka nitrokarburiranja u solnoj kupki TF1 na 
580ºC. Usporedbom slika 21 i 22 uočava se da je efektivna  dubina za isto vrijeme 
nitrokarburiranja i vrstu čelika uvijek manja od ukupne dubine nitriranja. Ukupna dubina 
nitrokarburiranja pokazuje dubinu u kojoj je promijenjen kemijski sastav rubnog sloja, a 
efektivna dubina nitrokarburiranja pokazuje dubinu u kojoj su značajnija poboljšanja 
svojstava rubnog sloja (tvrdoću, otpornost na kontaktne pritiske, čvrstuću ). 
 
 
 
 
                          
  
a) b) 
 
 
Slika 22. Efektivna dubina nitrokarburiranja (Nht) za različite vrste čelika i trajanja [ 1 ] 
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3.5. Mehanička svojstva nitrokarburiranih dijelova 
 
Povišenje tvrdoče rubnog sloja nakon nitrokarburiranja ovisi o vrsti čelika, odnosno legirnim 
elementima nitridotvorcima u čeliku. Stoga rezultati ispitivanja mikrotvrdoče površine 
pokazuje relativno veliko rasipanje mikrotvrdoče nitrokarburiranih čelika u odnosu na ostale 
postupke modificiranja i prevlačenja površina (slika 23). 
              
             
Martenzitni      Tvrdo-          Niklani     Nitrirani    Borirani     Kromov    Wolfram     Titanov 
     Sloj             kromirani      sloj            sloj           sloj          karbidni     karbidni     karbidni 
                        Sloj                                                                   sloj           sloj          sloj 
                                                                                               (CVD)       (CVD)       (CVD) 
Slika 23. Tvrdoća rubnih slojeva dobivenih različitim postupcima  modificiranja i prevlačenja  
               površina [ 5 ] 
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Ako se nakon nitrokarburiranja u solnoj kupci TENIFER primjeni naknadna oksidacija u solnoj 
kupci AB1, pojavljuje se manje sniženje tvrdoće difuzijske zone (slika 24). Sniženje tvrdoće 
posljedica je izlučivanja nitrida i karbonitrida u difuzijskoj zoni tijekom faze naknadne 
oksidacije. 
 
                           
Nitrokarburirano     
TENIFER TF1 
580ºC/2h/voda 
   
   
 T
vr
do
ća
 H
V0
,2
 
Nitrokarburirano TENIFER TF1  
580ºC/2h/voda+AB1 380ºC/30 
min/voda+polirano i naknadno 
oksidirano u kupciAB1 380ºC/10 
min/voda 
 
 
Slika 24. Raspored tvrdoće u difuzijskoj zoni čelika C45 nakon postupka nitrokarburiranja u  
Udaljenost od ruba (mm) 
                solnoj kupki sa i bez naknadne oksidacije  [ 10 ] 
         
                                 
3.6. Tribološka svojstva nitrokarburiranog sloja 
 
Nitrirani i nitrokarburirani slojevi pokazuju otpornost na adhezijsko trošenje i tribokoroziju. 
Nitriranjem se također smanjuje faktor trenja u odnosu na nenitrirani čelik. Otpornost na 
adhezijsko trošenje određuje se za odabrani tarni par. Kriteriji opornosti adhezijskom trošenju 
materijala dvaju parova je njihova tribološka kompatibilnost. Na slici 25 prikazani su rezultati 
ispitivanja faktora trenja tribopara sastavljenog od kaljenog i popuštenog čelika i uzorka od 
toplinski neobrađenog, nitrokarburiranog, te nitrokarburiranog i naknadno oksidiranog čelika. 
Nitrokarburirani i naknadno oksidirani sloj pokazao je dva puta niži faktor trenja u odnosu na  
samo nitrokarburirani sloj i četiri puta manji faktor trenja u odnosu na uzorak od nenitriranog 
čelika. 
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Nitrokarburirano TENIFER TF1 
580ºC/2h/voda 
Nitrokarburirano TENIFER TF1  580ºC/2h/voda 
+AB1 380ºC/30 min/voda 
+polirano i naknadno oksidirano u kupci 
  AB1 380ºC/10 min/voda 
 
 
 
Slika 25:Promjena faktora trenja s putem trošenja ispitnog uzorka od čelika                                      
Put trošenja (m) 
              C45,nitrokarburiranog postupkom TENIFER Q i TENIFER QPQ [ 10 ] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 23
3.7. Korozijska svojstva nitrokarburiranog i naknadno oksidiranog sloja 
 
Uobičajena i normama zahtijevana ispitivanja otpornosti na koroziju su SS test i CASS test. 
SS test je normiranitest koji se primjenjuje za ispitivanje korozijske postojanosti je ASTM B 
117. Test se provodi raspršivanjem soli u  posebno zatvorenoj komori. Koncentracija soli koja 
s koristi je 5%. Pri ispitivanju ubrzane korozije koriste se ciklički testovi koji uključuju 
periodičnu izloženost raspršivanju soli kombiniranu sa drugim uvjetima kao što su: visoka i 
niska vlažnost, ekstremne temperature, mehaničke sile itd. 
Pri provođenju SS testa uzorci su stavljeni u komoru s atmosferom zasičenu elektrolitom (5% 
NaCl pri temperaturi 35 ºC).Na slici 26 prikazani su usporedbeni rezultati ispitivanja 
konkurentnih postupaka prevlačenja i modificiranja čelika Ck45 prema testu SS DIN 50021. 
 
         
Slika 26. Korozijska postijanost ispitnih uzoraka od čelika C45 obrađenih različitim  
      postupcima modificiranja i prevlačenja površina (ispitivano prema testu SS DIN  
               50021) [14 ]    
 
Na slici 27 prikazani su rezultati SS ispitivanja galvanski nanošenog kromiranog, niklanog 
sloja u odnosu na sloj dobiven postupkom TENIFER QPQ na čeliku 
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Slika 27:Korozijska postojanost u slanoj magli po DIN 50021 galvanski nanošenih slojeva               
  u odnosu na sloj dobiven postupkom TENIFER QPQ[ 12 ] 
 
Na slici 28 prikazani su ispitni uzorci od čelika C45 nakon 96 sati izlaganja u slanoj magli (SS 
test) površinski obrađeni postupcima nitrokarburiranja u solnoj kupci TF1 (580ºC/2h/ulje), 
nitrokarburirano i naknadno oksidirano (TENIFER=580ºC/2h/ulje   :  TENIFER Q =TF1 
580ºC/2h/AB1 390 ºC/15 min/voda   :TENIFER QP = TENIFER Q + poliranje).Iz slike je 
uočljiva pojava korozije na površinama toplinski neobrađenog, nitrokarburiranog te naknadno 
oksidiranog uzorka. Na uzorku obrađenom postupkom TENIFER QP pojava korozije 
zamijećuje se oko provrta za držač ispitnog uzorka dok je ostatak uzorka pokazao izvrsnu 
otpornost koroziji nakon 96 sati izlaganja slanoj magli. 
 
 
        
Nitrokarburirano 
postupkom       
TENIFER Q 
Nitrokarburirano 
postupkom         
TENIFER QP 
Polazno (toplinski 
neobrađeno) stanje  
Nitrokarburirano 
postupkom TENIFER 
Slika 28.  Fotografije korozije površine  ispitnih uzoraka od čelika C45 nakon SS testa u  
 trajanju od 96 sati [14] 
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Cass test je najstrožije ispitivanje korozije prema normi DIN  50021. To je ubrzano 
laboratorijsko ispitivanje u posebno agresivnim uvijetima. Ispitivanje se također provodi u 
komori u kojoj je atmosfera zasićena kapljicama elektrolita (5% vodena otopina NaCl uz 
dodatak bakrenog klorida (CuCl2), pH vrijednost je između 3,1 do 3,3. Temperatura je 
također viša u odnosu na SS test te iznosi 50 ºC . Slika  pokazuje usporedbu korozijske 
postojanosti klipnjača od čelika C 45  (Č1531)  koje su također obrađene Tenifer QPQ 
postupkom i postupkom tvrdog kromiranja. 
 
                       
Slika 29. Korozijska postojanost čeličnih uzoraka od čelika C45 obrađenih  
                          tvrdim kromiranjem i TENIFER QPQ postupkom(ispitivano prema    
   CASS testu DIN 50021 [14 ]    
 
Na slici 29 prikazan je rezultat usporednog ispitivanja klipnih poluga obrađivanih postupkom 
TENIFER QPQ i postupkom tvrdog kromiranja debljina 10 – 12 μm i 30 – 35 μm. Vidi se da 
su kromirani uzorci već nakon 8 sati korodirali po cijeloj površini, a kod uzoraka obrađenih 
TENIFER QPQ postupkom korozija je nastupila tek nakon 16 sati i to samo na 10% površine. 
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4. KOROZIJSKA I MIKROSTRUKTURALNA ISPITIVANJA SLOJA 
 
4.1. Ispitivanja elektrokemijske korozije 
 
Elektrokemijske metode u prvom redu služe za proučavanje mehanizma korozije i ia zaštitu 
metala izloženih elektrolitu.Elektrokemijske metode ispitivanja korozoje su vrlo popularne 
među inženjerima koji se bave kjorozijom,pogotovo zbog toga što su vrlo brze metode 
ispitivanja.Za razliku od metode gubitka mase koja se izvodi u trajanju od nekoliko dana ili 
tjedana,elektrokemijske metode zahtijevaju najviše nekoliko sati. 
U ovom radu ćemo spomenuti i opisati dvije; 
    -mjerenje korozijskog (mirujućeg) potencijala( Ekor  –  vrijeme) 
    -metoda Tafelove ekstrapolacije 
 
4.1.1 Mjerenje mirujućeg potencijala Ekor 
Mjerenje mirujućeg potencijala,Ekor [mV] provodi se u otvorenom strujnom krugu tj. kada ne 
teče struja i nema otapanja materijala uzorka.Mjeri se mirujući potencijal u odnosu na grafitne 
protuelektrode uz pomoć referentne elektride poznatog potencijala.Korozijski potencijal Ekor 
sustava uzorak-otopina nije moguće direktno izmjeriti.Pošto uređaji za mjerenja napona 
(voltmetri) mjere razliku potencijala,korozijski potencijal Ekor se uspoređiva u odnosu na 
potencijal referentne kalomel elektrode čije se mjerenje vrši indirektno.                                                                   
                                                     
             Slika 30.  Standardna zasićena kalomel elektroda za određivanje elektrodnog                     
 potencijala [15 ]    
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Standardna zasićena kalomel elektroda ,najviše se koristi za određivanje elektrodnog 
potencijala, jer je rad s njom jednostavniji. Njezin je potencijal određen u odnosu  na 
standardnu vodikovu elektrodu. 
Referentna elektroda smještena je u istu otopinu (5% NaCl) kao i ispitni uzorak. Dokle god se 
koristi ista referentna elektroda pri svakom mjerenju, mjerenje Ekor-Eref se može vršiti za bilo 
koji sustav metal-uzorak. Ako se mjerenje korozijskog potencijala Ekor vrši s različitim vrstama 
referentnih elektroda, dobivene rezultate mjerenja možemo pretvoriti u rezultate koji 
odgovaraju vrijednostima mjerenja calomel elektrodom, pošto su nam poznate razlike 
potencijala između različitih vrsta referentnih elektroda.  
  
4.1.2. Metoda kvazi - potenciostatske ekstrapolacije  
 
Metoda Tafelove ekstrapolacije je metoda za određivanje parametara korozije iz kojih se 
određuje brzina korozije uzoraka u korozivnom mediju. Izvodi se tako da se metalni uzorak 
polarizira s 250 mV anodnog (pozitivno kretanje potencijala) ili sa 250 mV katodnog 
(negativno kretanje potencijala)  od korozijskog potencijala.Moguče je na istom dijagramu 
izvesti polarizaciju od -250 do + 250mV, ali postoji opasnost da će negativni napon izazvati 
otapanje površine uzorka pa će to izazvati promjrnu karakteristike anodne polarizacije. 
Rezultirajuća struja se pokazuje u logoritamskoj skali. Korozijska struja se određuje iz 
Tafelovog dijagrama potencijal – struja ekstrapolacijom linearnog dijela krivulje do 
korozijskog potencijala, Ekor. (Slika 30). Tafelova metoda može direktno dati korozijsku struju 
ili Tafelove konstante (βa i βk ).One se koriste za određivanje vrijednosti polarizacijskog 
otpora i izračun gustoće korrozijske struje. 
Uobičajeno se ispitivanje provodi u elektrokemijskoj ćeliji s tri elektrode s 5% - tnom otopinom 
NaCl u vodi pri temperaturi 20 – 22 ºC.  
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                Slika 31. Određivanje gustoće korozijske struje Tafelovom ekstrapolacijom [16 ]    
 
 
Metoda Tafelove ekstrapolacije temelji se na Butler - Volmerovoj jednadžbi,osnovnoj 
jednadži kemijske kinetike: 
 
            J = j0  { exp [ (1-α) z F η /R T  ] – exp [-α z F η/R T  ] }               (  1  ) 
                                              η = E – E0                                                     (  2  ) 
                                               j – gustoća struje 
                                               j0 – gustoća struje izmjene 
                                               η – prednapon 
                                               z – broj elektrona 
                                               F – Faradayeva konstanta            F = 9,648 x  104 C mol-1 
                                               R – opća plinska konstanta           R = 9,314 J K-1 mol-1 
                                               T – termodinamička temperatura (K) 
                                               Α – koeficijent prijenosa (ima vrijednost od 0 do 1) 
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Povećanjem prednapona, reakcija redukcije se smanjuje,a povećava se redukcija oksidacije. 
Kada je prenapon tako velik da se struja redukcije može zanemariti,Butler –Volmerova 
jednadžba poprima sljedeći oblik: (  3  ) 
 
                                        j=j0  { exp [ (1-α) z F η /R T }               (  3  )   
 koja se logoritamski prevodi u oblik: 
   η = [-2,303 R T /z F (1- α)]log j0 + [+2,303 R T /z F (1- α)]logj  (  4  ) 
 koji se može pisati u obliku: 
                                        η = a + b log j         Tafelova jednadžba (  5  ) 
                                        βa = 2,303 RT/1 – α) z F     nagib anodnog Tafelovog pravca 
                                        βk = 2,303 RT/ α z F nagib katodnog Tafelovog pravca 
 
Rezultati dobiveni anodnom i katodnom polarizacijom u širokom području potencijala u 
odnosu na korozijski potencijal (E = Ekor ± 250 mV) prikazuje se grafički u 
polulogoritamskom obliku (E – log j). Ekstrapolacijom anodnih i katodnih pravaca u njihovu 
sjecištu određuju se vrijednosti gustoće korozijske struje jkor i korozijskog potencijala.         
(slika 31) 
 
4.2.Mikrostrukturna ispitivanja 
  
 4.2.1. Priprema uzoraka za mikrostrukturna ispitivanja 
  
Zadatak metalografije je da pri određenom kemijskom sastavu iz pregleda slika makro i mikro  
– strukture po mogućnosti unaprijed odredi svojstva i ponašanje legure u eksploataciji te da 
ukaže na najpovoljniju strukturu za određeni proizvodni proces primjene. Metalografija se 
bavi istraživanjem strukture metala i legura pomoću svjetlosnog (metalografskog) i 
elektronskog mikroskopa. 
Metalografska analiza može dati informacije o sastavu materijala,posebno o sljedećim 
karakteristikama : 
-veličinu zrna 
-mikrostrukturnim fazama 
-homogenosti sastava i mikrostrukture 
-raspodijele mikrostrukturnih  faza 
-deformacijama strukture nastalim nakon plastične deformacije 
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-debljini i strukturi prevlaka 
-pojavi pukotina u rubnom sloju itd. 
Za mikrostrukturna ispitivanja  nužna je metalografska priprema uzorka. 
4.2.2. Priprema metalografskih uzoraka 
Priprema ispitnih uzoraka za metalografsku analizu sastoji se od nekoliko faza shematski 
prikazanih na slici 32. 
 
 
Fino brušenje površine 
uzorka 
           Slika 32. Shematski prikaz pripreme uzoraka za mikrostrukturnu analizu [11 ] 
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Oprema i postupci za provedbu pojedinih faza metalografske pripreme prikazani su na slici 
33 do 34. Slika 33 prikazuje zalijevanje ispitnih uzoraka u polimernu masu radi lakšeg 
držanja uzoraka u naknadnim fazama brušenja i poliranja te postizanja oštrih rubova uzorka. 
 
Slika 33. Pripremanje uzoraka za metalografsku analizu:a)umetanje uzorka u kalup s                      
                polimernom masom,b)Uzorak metala u očvrsnutoj polimernoj masi  
                pripremljen za brušenje i poliranje c)različiti uzorci metala za analizu [11 ]    
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Faze brušenja i poliranja koje slijede nakon zalijevanja ispitnih uzoraka u polimernu smjesu 
ključne su za kvalitetu metalografske analize. Brušenje i poliranje uzoraka se izvode ručno 
(Slika 34.a) i automatizirano (Slika 34.b) s nekoliko brusnih papira različite gradacije s ciljem 
uklanjanja tragova rezanja i prethodnog brušenja. 
          
 
                            Slika 34.a Poliranje uzoraka na brusnom papiru [11 ]    
 
                  
 
            Slika 34.b Uređaj za završno fino poliranje istovremeno više uzoraka [11 ]    
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Nakon završenog poliranja pastom  s dijamantnim zrncima slijedi kemijsko i elektrokemijsko 
nagrizanje. Kemijskim se nagrizanjem postiže da se glatka, zrcalno sjajna površina uzorka 
učini vidljivom za mikroskopiranje. Obično se nagrizaju granice kristalnih zrna. Sa nagrizane 
površine svjetlo se različito reflektira što u okularu mikroskopa daje sliku zrna,faza itd. 
 
             
              
 Slika 35 :Shematski prikaz utjecaja kemijskog nagrizanja metalnog uzorka         
 na refleksiju upadnog snopa u svjetlosnom mikroskopu [11 ]    
 
 
Ispitni uzorci za mikrostrukturna ispitivanja u radu pripremljeni su  na sljedeći način: 
 
1. faza: rezanje na rezalici s dijamantnom reznom pločom 
2. faza: brušenje s brusnim papirima gradacije 500 
3. faza: poliranje dijamantnom pastom 
4. faza: nagrizanje u 3% - tnoj otopini dušične kiseline (HNO3) u etilnom alkoholu                      
                (3% nital) 
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5. PRIPREMA POKUSA NITROKARBURIRANJA S I BEZ NAKNADNE OKSIDACIJE 
5.1. Izrada ispitnih uzoraka 
 
U eksperimentalnom dijelu rada provedena su ispitivanja otpornosti na koroziju na uzorcima 
od čelika Ck45 (Slika 36) koji su bili nitrokarburirani sa i bez naknadne oksidacije u kupki AB1 
uz različite kombinacije temperature i trajanja oksidacije.Svi uzorci su  fino tokareni i brušeni 
na kvalitetu površine N5 s ciljem postizanja ujednačene površinske hrapavosti. 
 
                           
 
           Ispitni uzorak 
 
Slika  36. Oblik i dimenzije ispitnih uzoraka od čelika  Ck 45   za ispitivanje uzoraka 
naknadne  oksidacije nitrokarburiranog čelika           
Tablica 2. Kemijski sastav čelika 
Čelik C Mn Pmax S 
C45k 0,32 – 0,39 0,50 – 0,80 0,035 <0,035 
 
 
5.2. Plan pokusa 
U dostupnoj literaturi [ 2 , 4 , 5 , 9 ]  navedeni su preporučeni rasponi temperature naknadne 
oksidacije nitrokarburiranog čelika u solnoj kupci AB1 između 340 do 420 ºC. Međutim nije u 
potpunosti definirano iznos temperature i vremena trajanja naknadne oksidacije koji će dati 
najbolju otpornost koroziji.Stoga je na temelju osnovnog dijagrama postupka TENIFER QPQ 
(Slika 3) definiran vlastiti plan pokusa prikazan slikom 37. 
Uzorci su podijeljeni u grupe i svaka je grupa toplinski obrađena do određenog stanja prema 
slici 37. Oznake uzoraka prema ovim stanjima navedene su u tablici 3. 
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Slika  37. Dijagram plana pokusa 
                                                                                                                                                       
 
 
Tablica 3. Radni parametri za toplinsku obradu ispitnih uzoraka čelika CK45 
Stanje І Toplinski neobrađen čelik 
Stanje ІІ  (uzorak 5)   nitrokarburirano 580 °C/2h/ulje 
Stanje ІІІ  (uzorak 10)    nitrokarburirano 580 °C/2h/AB1 390°C /15 min/voda
Ispitni uzorak 18 Stanje ІІІ + polirano +AB1 340 °C /15 min/voda        
Ispitni uzorak 48 Stanje ІІІ +polirano + AB1 420°C /15 min/voda 
Ispitni uzorak 37 Stanje ІІІ +polirano +  AB1 390°C  /15 min/voda 
Ispitni uzorak 43 Stanje ІІІ +polirano +  AB1 340°C  /30 min/voda 
Ispitni uzorak 52 Stanje ІІІ +polirano +  AB1 420°C  /30 min/voda 
Ispitni uzorak 21 Stanje ІІІ + polirano + AB1 390°C  /30 min/voda 
Ispitni uzorak 22 Stanje ІІІ + polirano + AB1 390°C  /30 min/voda 
Ispitni uzorak 53 Stanje ІІІ + polirano + AB1 420°C  /45 min/voda 
Ispitni uzorak 39 Stanje ІІІ + polirano + AB1 390°C  /45 min/voda 
Ispitni uzorak 45 Stanje ІІІ + polirano + AB1 340°C  /45 min/voda 
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6.REZULTATI KOROZIJSKIH ISPITIVANJA I DISKUSIJA REZULTATA 
 
6.1. Ispitivanje otpornosti na elektrokemijsku koroziju metodom linearne polarizacije 
 
Metodom linearne polarizacije ispitana su sva stanja na uzorcima od čelika Ck45. Tom 
prilikom mjeren je mirujući potencijal Ekor. Za elektrokemijska ispitivanja u radu korišten je 
uređaj Potenciostat/Galvanostat Model 273 A. Mjerenja su vođena računalom preko 
programskog paketa SoftCORR III .Osim navedenog uređaja korištena je staklena ćelija, 
referentna elektroda, dvije grafitne protu – elektrode,nosač radne elektrode, tj. uzorka, 
Lugginova kapilara, hvataljka,te električni vodiči za spajanje elektrokorozijske ćelije na mjerni 
uređaj.(Slika 38) Kao referentna  elektroda korištena je zasićena kalomel elektroda čiji je 
standardni elektrodni potencijal za 0,241V pozitivniji od potencijala vodikove elektrode. 
Lugginova kapilara služi za smanjenje otpora između radne elektrode i zasićene kalomel 
elektrode.Hvataljka služila je za pozicioniranje Lugginove kapilare u odnosu na radnu 
elektrodu. Sastavni dijelovi radne elektrode prikazani su na slici 39. Ispitan je  mirujući 
električni  potencijal u odnosu na grafitne protuelektrode uz pomoć referentne elektrode 
poznatog potencijala. Ispitni uzorak je radna elektroda  promjera 16 mm, radne površine 1 
cm2 .Elektrolit je bio 5 % otopina NaCl. Ovisno o iznosu električnog potencijala (Ekor) 
određena je  sklonost ispitnog uzorka elektro kemijskoj koroziji. 
 
                   
            Slika  38. Standardna ćelija za ispitivanje elektrokemijske korozije 
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Držač 
ispitnog 
uzorka 
Poklopac 
držača i 
brtva 
        Slika 39. Sastavni dijelovi radne elektrode za ispitivanje elektrokemijske                           
                          korozije 
 
Rezultati ispitivanja električnog potencijala navedeni su u tablici 4, i na histogramskim 
prikazima na slikama 40 i 41 te dijagramu na slici 42. Iz prikazanih rezultata na slikama 40 do 
42 možemo zaključiti sljedeće: 
- svi nitrokarburirani te nitrokarburirani i naknadno oksidirani ispitni uzorci  pokazali su manji 
afinitet elektrokemijskoj koroziji od polaznog, toplinski neobrađenog stanja 
-Ispitni uzorci obrađeni postupkom TENIFER QPQ pokazali su manji afinitet         
elektrokemijskoj koroziji  u odnosu na nitrokarburirane te nitrokarburirane i   samo jednom 
oksidirane uzorke 
- značajan utjecaj temperature naknadne oksidacije ( temperatura kupke AB1) u postupku 
TENIFER QPQ  na iznos električnog potencijala pokazao se kod temperature oksidacije  na 
gornjoj granici intervala dozvoljenih radnih temperatura kupke (temperatura kupke AB1 420 
ºC).  
- bez obzira na trajanje naknadne oksidacije (od 15 do 45 min) u kupci AB1 na temperaturi 
420 ºC postignuti su značajno veći električni potencijali i time manji afinitet elektrokemijskoj 
koroziji u odnosu na sve ostale kombinacije temperature i vremena naknadne oksidacije. 
 
- utjecaj trajanja naknadne oksidacije čini se da nema toliko značajan utjecaj na električni 
potencijal kao temperatura kupke AB1.Iz prikaza na slici 42 može se zaključiti da će 
Ispitni 
uzorak 
Stezni 
prsten 
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produljenje naknadne oksidacije s 15 na 30 minuta uzrokovati značajno veću promjenu 
električnog potencijala nego  produljenje s 30 na 45 minuta. Dodatni argumenti za težnju 
k kraćem trajanju naknadne oksidacije jesu sniženje troškova postupka i povećanje 
produktivnosti.   
                              Tablica 4. Rezultati ispitivanja korozijskog potencijala 
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                                                                   Električni potencijal ,(mV) 
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                             TENIFER Q =TF1 580ºC/2h/AB1 390 ºC/15 min/voda 
                              TENIFER QP = TENIFER Q + poliranje 
 
Slika 40. Utjecaj parametara naknadne oksidacije nitrokarburiranih uzoraka postupkom   
 Tenifer na električni potencijal pri ispitivanju korozijske postojanosti. 
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 TENIFER Q =TF1 580ºC/2h/AB1 390 ºC/15 min/voda 
  TENIFER QP = TENIFER Q + poliranje  
 
 
Slika 41. Utjecaj parametara naknadne oksidacije (temperature i vremena držanja na  
                oksidativnoj kupki AB1)nitrokarburiranih uzoraka postupkom Tenifer                                  
      električni potencijal pri ispitivanju korozijske postojanosti. 
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          Slika 42. Utjecaj parametara naknadne oksidacije (temperature i vremena  
 držanja u oksidativnoj kupki AB1)nitrokarburiranih uzoraka 
             postupkom Tenifer (pri 580 ºC/2h –ohlađeno u kupki AB1 pri 390   
 ºC/15 min,ohlađeno u  vodi i polirano) na električni potencijal pri  
 ispitivanju korozijske postojanosti. 
 
 
 
 
                                                   
 
 43
6.2. Ispitivanje otpornosti na elektrokemijsku koroziju metodom kvazi – 
       potenciostatske ekstrapolacije 
 
Rezultati ispitivanja otpornosti na elektrokemijsku koroziju netodom kvazi – potenciostatske 
ekstrapolacije tzv. Tafelovom metodom prikazuje tablica 5.  
Tablica 5. Rezultati ispitivanja elektrokemijske korozije kvazi – potenciostatske ekstrapolacije 
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U tablici 5 su navedene  konstante iz Tafelove jednadžbe ( 3 ) za nagib anodnog i katodnog 
pravca, gustoća korozijske struje  (Ikor) i brzina korozije ( vkor ). 
Rezultati ispitivanja elektrokemijske korozije metodom Tafelove ekstrapolacije osim u tablici 5 
prikazani su  na sumarnim  prikazima Tafelovih krivulja na slikama 43 i 44 i na histogramima  
na slikama 45 i 46 . 
 
 
 
 
 
 
 Polazno (neobrađeno) stanje           TENIFER  
 
       
   log I (µA/cm2)       log I (µA/cm2) 
 
 
              TENIFER  = TF1 580 °C/2h/ulje 
                   Slika 43. Prikaz Tafelovih krivulja dvaju ispitnih uzoraka 
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                 TENIFER Q =TF1 580ºC/2h/AB1 390 ºC/15 min/voda 
                           TENIFER QP = TENIFER Q + poliranje 
 
 
Slika 44. Prikaz Tafelovih krivulja za različite temperature i vrijeme držanja u kupci AB1       
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Slika 45. Utjecaj parametara naknadne oksidacije (temperature i vremena   
  držanja u oksidativnoj kupki AB1) nitrokarburiranih uzoraka postupkom                              
               Tenifer na gustoću korozojske struje 
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TENIFER Q =TF1 580ºC/2h/AB1 390 ºC/15 min/voda 
TENIFER QP = TENIFER Q + poliranje        
 
 
Slika 46. Utjecaj parametara naknadne oksidacije (temperature i vremena   
 držanja u oksidativnoj kupki AB1) nitrokarburiranih uzoraka  .   
               postupkom Tenifer brzinu korozije. 
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Iz dobivenih rezultata proizlaze sljedeći zaključci: 
- Gustoća korozijske struje i brzina korozije najveće su kod toplinski neobrađenih 
uzoraka u odnosu na sva ostala ispitivana stanja. 
- Uzorci površinski modificirani postupcima nitrokarburiranja TENIFER i 
nitrokarburiranjem s naknadnom oksidacijom (jednostrukom) oksidacijom (postupak 
TENIFER Q) pokazali su oko tri puta manju gustoću korozijske struje, brzinu korozije u 
odnosu na toplinski neobrađene uzorke, ali ovi rezultati su još uvijek lošiji u odnosu na 
ispitne uzorke modificirane postupkom TENIFER QPQ. 
- Svi ispitni uzorci površinski modificirani postupkom TENIFER QPQ pokazali su barem 
dva puta manju gustoću korozijske struje i brzinu korozije u odnosu na ispitne uzorke 
koji su bili obrađeni postupcima TENIFER i TENIFER Q. 
- Iz histogramskih prikaza na slikama 45 i 46 uočava se značajan utjecaj temperature i 
trajanja naknadne oksidacije  u postupku TENIFER QPQ. 
- Naknadnom oksidacijom na temperaturi 340ºC tj. na donjoj granici preporučenih 
temperatura kupke AB1 postiže se dobra otpornost na koroziju tek nakon 45 minuta u 
odnosu na naknadnu oksidaciju sa ostalim ispitivanim kombinacijama temperature i 
trajanja oksidacije. 
- Naknadnom oksidacijom ispitnih uzoraka u kupci AB1 temperature 420 ºC, tj. gornjoj 
granici radne temperature kupke, postižu se najniže vrijednosti gustoće korozijske 
struje i brzine korozije, u odnosu na sve ostale kombinacije temperature i trajanja 
oksidacije. Pri tome dulje držanje u kupci AB1 daje proporcionalno manju vrijednost 
gustoće korozijske struje i brzine korozije. Najveće sniženje gustoće korozijske struje i 
brzine korozije (oko pet puta) nastaje produljenjem naknadne oksidacije s 15 na 30 
minuta. Produljenjem naknadne oksidacije s 30 na 45 minuta gustoća korozijske struje 
i brzina korozije smanjuju se približno dvostruko( s 0,0342 µA/cm2  na 0,154  µA/cm2). 
Međutim dugotrajna naknadna oksidacija od 45 minuta u većini industrijskih slučajeva 
bilo bi ekonomski neisplativo i predugo, pa se kao optomalno rješenje za postupak 
Tenifer QPQ može preporučiti naknadna oksidacija na 420ºC.u trajanju minimalno 30 
minuta.  
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            log I (µA/cm2) 
 
 
                 Uzorak 45: TENIFER QP + AB1 340°C/45 Min/Voda 
 
                       Polazno (Neobrađeno Stanje) 
 
             Uzorak  5:  TENIFER 
 
             Uzorak 10:  TENIFER Q 
  
             Uzorak 18:  TENIFER QP  + AB1 340 °C/15 Min/Voda 
 
             Uzorak  48:  TENIFER QP  + AB1 420°C/15 Min/Voda 
 
             Uzorak  37:  TENIFER QP + AB1 390°C/15 Min/Voda 
 
             Uzorak  43:  TENIFER QP + AB1 340°C/30 Min/Voda 
   
 
                      TENIFER = TF1 580 °C/2h/ulje 
                                TENIFER Q =TF1 580ºC/2h/AB1 390 ºC/15 min/voda 
                                TENIFER QP = TENIFER Q + poliranje 
 
         Slika 47. Zbirni prikaz rezultata ispitivanja elektrokemijske korozije metodom   
                         kvazi -  potenciostatske ekstrapolacije 
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            log I (µA/cm2) 
 
 
                    Uzorak 53:  TENIFER QP + AB1 420°C/45 min/voda (referentni) 
 
                    Uzorak 10: TENIFER Q 
 
          Uzorak 18:  TENIFER QP + AB1 340 °C/15 min/voda 
 
          Uzorak 48:  TENIFER QP + AB1 420°C/15 min/voda 
  
           Uzorak 37:  TENIFER QP + AB1 390°C/15 min/voda 
 
                            
                     TENIFER = TF1 580 °C/2h/ulje 
                               TENIFER Q =TF1 580ºC/2h/AB1 390 ºC/15 min/voda 
                               TENIFER QP = TENIFER Q + poliranje 
  
 
Slika 48. Zbirni prikaz rezultata ispitivanja elektrokemijske korozije metodom   
                kvazi -  potenciostatske ekstrapolacije nitrokarburiranih ispitnih uzoraka 
                koji su bili dodatno izloženi postupku naknadne oksidacije u vremenu od 15 min 
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              log I (µA/cm2) 
        
    Uzorak 53: TENIFER QP + AB1 420°C/45 min/voda 
    
          Uzorak 43: TENIFER QP + AB1 340°C/30 min/voda 
 
          Uzorak 52: TENIFER QP + AB1 420°C/30 min/voda 
  
           Uzorak 22: TENIFER QP + AB1 390°C/30 min/voda 
 
               Uzorak 21: TENIFER QP + AB1 390°C/30 min/voda 
 
                     TENIFER = TF1 580 °C/2h/ulje 
                               TENIFER Q =TF1 580ºC/2h/AB1 390 ºC/15 min/voda 
                               TENIFER QP = TENIFER Q + poliranje 
 
Slika 49. Zbirni prikaz rezultata ispitivanja elektrokemijske korozije metodom   
                kvazi -  potenciostatske ekstrapolacije nitrokarburiranih ispitnih uzoraka 
                koji su bili dodatno izloženi postupku naknadne oksidacije u vremenu od 30 min 
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               log I (µA/cm2) 
 
 TENIFER QP + AB1 420°C/45 min/voda 
 
 TENIFER QP + AB1 390°C/45 min/voda 
 
 TENIFER QP + AB1 340°C/45 min/voda 
 
 
                    TENIFER Q =TF1 580ºC/2h/AB1 390 ºC/15 min/voda 
                                   TENIFER QP = TENIFER Q + poliranje 
 
Slika 50. Zbirni prikaz rezultata ispitivanja elektrokemijske korozije metodom   
                kvazi -  potenciostatske ekstrapolacije nitrokarburiranih ispitnih uzoraka 
                koji su bili dodatno izloženi postupku naknadne oksidacije u vremenu od 45 min 
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           log I (µA/cm2) 
 
 
 
             TENIFER QP + AB1 340°C/45 min/voda 
                     TENIFER QP + AB1 340 °C/15 min/voda 
 TENIFER QP + AB1 340°C/30 min/voda 
                 TENIFER = TF1 580 °C/2h/ulje 
                 TENIFER Q =TF1 580ºC/2h/AB1 390 ºC/15 min/voda 
                 TENIFER QP = TENIFER Q + poliranje 
 
  Slika 51. Zbirni prikaz rezultata ispitivanja elektrokemijske korozije metodom   
                kvazi -  potenciostatske ekstrapolacije nitrokarburiranih ispitnih uzoraka 
                koji su bili dodatno izloženi postupku naknadne oksidacije pri temperaturi 340ºC. 
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 log I (µA/cm2) 
 
 
                   Uzorak 39: TENIFER QP + AB1 390°C/45 min/voda 
                     Uzorak 10: TENIFER 
                     Uzorak 37: TENIFER QP + AB1 390°C/15 min/voda 
                   Uzorak 21: TENIFER QP + AB1 390°C/30 min/voda 
                     Uzorak 22: TENIFER QP + AB1 390°C/30 min/voda                 
                                TENIFER = TF1 580 °C/2h/ulje 
                                      TENIFER Q =TF1 580ºC/2h/AB1 390 ºC/15 min/voda 
                                      TENIFER QP = TENIFER Q + poliranje 
 
Slika 52. Zbirni prikaz rezultata ispitivanja elektrokemijske korozije metodom   
                kvazi -  potenciostatske ekstrapolacije nitrokarburiranih ispitnih uzoraka 
                koji su bili dodatno izloženi postupku naknadne oksidacije pri temperaturi 390ºC. 
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  log I (µA/cm2) 
 
 
 
 
 
                            Uzorak 53: TENIFER QP + AB1 420°C/45 min/voda 
 
                                         Uzorak 52: TENIFER QP + AB1 420°C/30 min/voda 
 
                                         Uzorak 48 : TENIFER QP + AB1 420°C/15 min/voda 
                
                                TENIFER = TF1 580 °C/2h/ulje 
                                TENIFER Q =TF1 580ºC/2h/AB1 390 ºC/15 min/voda 
                                TENIFER QP = TENIFER Q + poliranje 
 
Slika 53. Zbirni prikaz rezultata ispitivanja elektrokemijske korozije metodom   
                kvazi -  potenciostatske ekstrapolacije nitrokarburiranih ispitnih uzoraka 
                koji su bili dodatno izloženi postupku naknadne oksidacije pri temperaturi 390ºC. 
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7. ANALIZA MIKROSTRUKTURE RUBNOG SLOJA 
 
7.1.  Analiza mikrostrukture svjetlosnom mikroskopijom                                                         
 
Mikrostrukturna analiza ispitnih uzoraka provedena je na metalografski pripremljenim 
uzorcima u poliranom i nagriženom stanju. Rezultati snimanja mikrostrukture rubnog sloja 
prikazani su na slikama 54 i 55. 
 
 
                                                                      
                                                                                             
                                                                      
 
 
 
 
Nitrokarburirano 
postupkom TENIFER 
580ºC/2h/ulje 
Uvećanje:1000 x 
                                                    
 
Nitrokarburirano 
postupkom TENIFER 
580ºC/2h/AB1/390ºC/ 
15 min/voda 
Uvećanje 1000x 
 
 Slika 54. Rezultati svjetlosne mikroskopije 
 
Iz slika mikrostrukture vidi se  da je nitrokarburiranjem postignuta zona spojeva debljine oko 
18 μm. Zona je porozna u 1/3 debljine što je uobičajeno za nitrokarburiranje postupkom 
TENIFER. Zona je bez pukotina i valovitosti i ujednačene hrapavosti. 
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                              Slika 55.Svjetlosna mikroskopija uzoraka 
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 7.2. Analiza mikrostrukture svjetlosnom mikroskopijom                                                             
 
Elektronskom mikroskopijom snimljeni su ispitni uzorci 3 , 36 i 40 povećanjem  1000 : 1 i 
3500 : 1. 
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                  a 56. Snimke elektronske mikroskopije (povećanje1000 x) 
 
 
Na snimkama rubnog sloja pri povećanju 3500 :1 uočljivo je djelomično popunjavanje 
poroznosti zone spojeva, vjerojatno željeznim oksidom. Pore nisu u potpunosti popunjene niti 
a 57), premda se čine smanjene u odnosu na pore 
u sloju koji je bio naknadno oksidiran samo 15 minuta.  
  
 
 
 
Slik
nakon 45 minuta naknadne oksidacije (slik
 
  T
EN
I 39
0º
C
               15 min                 45 min  
TEN B1 390 ºC/15 min/IFER Q =TF1 580ºC/2h/A voda 
TENIFER QP = TENIFER Q + poliranje 
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                        Slika 57. Snimke elektronske mikroskopije (povećanje 3500 x) 
 
                                       
                                    
 
 
 
 
 
 
     
     
       
       
 
 
 
 
 
 
 
  T
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I 39
0º
C
               15 min                 45 min  
TENIFER Q  º =TF1 580ºC/2h/AB1 390 C/15 min/voda 
P = TENIFER Q + poliranje TENIFER Q
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ZAKLJUČAK 
a temelju prove okarburiranih i naknadno 
anih ispitnih uzoraka, te njihove mikrostrukturne analize zaključuje se sljedeće: 
- Gustoća korozijske struje i brzina korozije najveće su kod toplinski neobrađenih 
ostala ispitivana stanja. 
- Svi ispitni uzorci površinski modificirani postupkom TENIFER QPQ pokazali su barem 
dva puta manju gustoću korozijske struje i brzinu korozije u odnosu na ispitne uzorke 
koji su bili obrađeni postupcima TENIFER i TENIFER Q. 
- Naknadnom oksidacijom ispitnih uzoraka u kupci AB1 temperature 420 ºC, tj. gornjoj 
granici radne temperature kupke, postižu se najniže vrijednosti gustoće korozijske 
struje i brzine korozije, u odnosu na sve ostale kombinacije temperature i trajanja 
će sniženje gustoće korozijske struje i brzine korozije (oko pet puta) 
knadne 
juju se 
približno dvostruko( s 0,0342 µA/cm   na 0,154  µA/cm ). Međutim dugotrajna 
nje za postupak Tenifer QPQ može 
preporučiti naknadna oksidacija na 420ºC.u trajanju minimalno 30 minuta.  
 svi ispitni uzorci bili prije 
itrokarburiranja fino brušeni, a u fazi poliranja ujednačeno polirani. U daljnjim istraživanjima 
  
N denih ispitivanja otpornosti na koroziju nitr
oksidir
 
uzoraka u odnosu na sva 
 
 
oksidacije. Najve
nastaje produljenjem naknadne oksidacije s 15 na 30 minuta. Produljenjem na
oksidacije s 30 na 45 minuta gustoća korozijske struje i brzina korozije sman
2 2
naknadna oksidacija od 45 minuta u većini industrijskih slučajeva bilo bi ekonomski 
neisplativo i predugo, pa se kao optomalno rješe
 
U provedenim ispitivanjima analiziran je utjecaj parametara naknadne oksidacije 
(temperature kupke AB1 i trajanja oksidacije). Pri tom su
n
utjecajnih čimbenika na otpornost na koroziju trebalo bi uzeti u obzir i razmatranje utjecaja 
prethodne strojne obrade, odnosno površinske hrapavosti na kvalitetu i svojstva rubnog sloja. 
Također se kao mogući pravac istraživanja prema navodima u literaturi ističe i mogučnost 
primjene višestruke naknadne oksidacije s međufazama poliranja. 
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PRILOG 1.a Ispitivanje električnog potencijala na uzorcima od ugljičnog čelikC45 u 
olaznom ( toplinski neobrađenom) stanju 
             
p
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PRILOG 1.b Ispitivanje elektrokemijske korozije Tafe
Ugljičnog čelikC45 u polaznom ( toplinski neobrađenom) stanju 
lovom metodom na uzorcima od 
 
      
 
     
2 log I (µA/cm ) 
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PRILOG 2.a Ispitivanje električnog potencijala na uzorcima od ugljičnog čelikC45    
UZORAK BR. 5: Nitrokarburirano postupkom Tenifer:  580 °C/2h/ulje 
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PRILOG 2.b Ispitivanje elektrokemijske korozije Tafe
Ugljičnog čelik C45  
UZORAK BR. 5: Nitrokarburirano postupkom Tenifer:  580 °C
lovom metodom na uzorcima od 
/2h/ulje 
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PRILOG 3.a Ispitivanje električnog potencijala na uzorcima od ugljičnog čelikC45     
UZORAK BR. 10–   Nitrokarburirano postupkom Tenifer  580 °C/2h/ AB1 390°C /15 
min/voda 
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PRILOG 3.b Ispitivanje elektrokemijske korozije Tafe
gljičnog čelik C45  
ZORAK BR. 10–   Nitrokarburirano postupkom Tenifer  580 °C/2h/
min/voda 
lovom metodom na uzorcima od 
 AB1 390°C /15 
    
U
U
 
 
 
                  log I (µA/cm2) 
 69
PRILOG 4.a Ispitivanje električnog potencijala na uzorcima od ugljičnog čelikC45     
UZORAK BR. 18:Nitrokarburirano postupkom Tenifer  580 °C/2h/ polirano + AB1 340 
°C/15 min/voda 
 
      
 
 
 
 
 
 
 70
PRILOG 4.b Ispitivanje elektrokemijske korozije Tafelovom metodom na uzorcima od 
ičnog čelik C45  
UZORAK BR. 18:Nitrokarburirano postupkom Tenifer  580 °C
°C/15 min/voda 
Uglj
/2h/ polirano + AB1 340 
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PRILOG 5.a Ispitivanje električnog potencijala na uzorcima od ugljičnog čelikC45     
UZORAK BR. 48:Nitrokarburirano postupkom Tenifer  580 °C/2h/ polirano + AB1 420 
°C/15 min/voda 
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PRILOG 5.b Ispitivanje elektrokemijske korozije Tafelovom metodom na uzorcima od 
/2h/ polirano + AB1 420 
Ugljičnog čelik C45  
UZORAK BR. 48:Nitrokarburirano postupkom Tenifer  580 °C
/15 min/voda 
 
°C
 
 
 
              
              log I (µA/cm2) 
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PRILOG 6.a Ispitivanje električnog potencijala na uzorcima od ugljičnog čelikC45     
UZORAK BR. 37:Nitrokarburirano postupkom Tenifer  580 °C/2h/ polirano + AB1 390 
/15 min/voda 
 
°C
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PRILOG 6.b Ispitivanje elektrokemijske korozije Tafelovom metodom na uzorcima od 
/2h/ polirano + AB1 390 
Ugljičnog čelik C45  
UZORAK BR. 37:Nitrokarburirano postupkom Tenifer  580 °C
°C/15 min/voda 
 
 
 
      
log I (µA/cm2) 
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PRILOG 7.a Ispitivanje električnog potencijala na uzorcima od ugljičnog čelikC45     
UZORAK BR. 43: Nitrokarburirano postupkom Tenifer  580 °C/2h/ polirano + AB1 340 
 
°C/30 min/voda 
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PRILOG 7.b Ispitivanje elektrokemijske korozije Tafelovom metodom na uzorcima od 
Ugljičnog čelik C45  
ZORAK BR. 43: Nitrokarburirano postupkom Tenifer  580 °C
/30 min/voda 
U /2h/ polirano + AB1 340 
°C
 
 
 
2 log I (µA/cm ) 
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PRILOG 8.b Ispitivanje elektrokemijske korozije Tafelovom metodom na uzorcima od 
Ugljičnog čelik C45  
UZORAK BR. 52:Nitrokarburirano postupkom Tenifer  580 °C/2h/ polirano + AB1 420 
°C/30 min/voda 
 
 
Ecor =-50,5 mV 
 
 
  
 log I (µA/cm ) 2
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PRILOG 9.a Ispitivanje električnog potencijala na uzorcima od ugljičnog čelikC45     
UZORAK BR. 21:Nitrokarburirano postupkom Tenifer  580 °C/2h/ polirano + AB1 390 
°C/30 min/voda 
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PRILOG 9.b Ispitivanje elektrokemijske korozije Tafelovom metodom na uzorcima od 
/2h/ polirano + AB1 390 
Ugljičnog čelik C45  
UZORAK BR. 21:Nitrokarburirano postupkom Tenifer  580 °C
/30 min/voda °C
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PRILOG 10.a Ispitivanje električnog potencijala na uzorcima od ugljičnog čelikC45     
UZORAK BR. 22: Nitrokarburirano postupkom Tenifer  580 °C/2h/ polirano + AB1 390 
 
°C/30 min/voda 
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PRILOG 10.b Ispitivanje elektrokemijske korozije Tafelovom metodom na uzorcima od 
/2h/ polirano + AB1 390 
Ugljičnog čelik C45  
UZORAK BR. 22: Nitrokarburirano postupkom Tenifer  580 °C
/30 min/voda °C
 
 
2 log I (µA/cm ) 
 82
PRILOG 11.a Ispitivanje električnog potencijala na uzorcima od ugljičnog čelikC45     
UZORAK BR. 53: Nitrokarburirano postupkom Tenifer  580 °C/2h/ polirano + AB1 420 
°C/45 min/voda 
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PRILOG 11.b Ispitivanje elektrokemijske korozije Tafelovom metodom na uzorcima od
Ugljičnog čelik C
 
/2h/ polirano + AB1 420 
45  
ZORAK BR. 53: Nitrokarburirano postupkom Tenifer  580 °C
°C/45 min/voda 
 
U
 
          
 log I (µA/cm2) 
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PRILOG 12.a Ispitivanje električnog potencijala na uzorcima od ugljičnog čelikC45     
 
UZORAK BR. 39: Nitrokarburirano postupkom Tenifer  580 °C/2h/ polirano + AB1 340 
°C/45 min/voda 
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PRILOG 12.b Ispitivanje elektrokemijske korozije Tafelovom metodom na uzorcima od
Ugljičnog čelik C
 
/2h/ polirano + AB1 340 
45  
ZORAK BR. 39: Nitrokarburirano postupkom Tenifer  580 °C
/45 min/voda 
 
U
°C
 
 
  
 log I (µA/cm2) 
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PRILOG 13.a Ispitivanje električnog potencijala na uzorcima od ugljičnog čelikC45     
 
 
UZORAK BR. 45:Nitrokarburirano postupkom Tenifer  580 °C/2h/ polirano + AB1 340 
°C/30 min/voda 
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PRILOG 13.b Ispitivanje elektrokemijske korozije Tafelovom metodom na uzorcima od
UZORAK BR. 45
  
/2h/ polirano + AB1 340 :Nitrokarburirano postupkom Tenifer  580 °C
/30 min/voda °C
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